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I. ВВЕДЕНИЕ j

Химия металлорганических соединений редкоземельных элементов {
(РЗЭ) стала интенсивно развиваться после того, как в общих чертах {
прояснились закономерности образования органических производных j
d-элементов. В последнее десятилетие в связи с поиском новых высо- I
коэффективных стереоспецифичных и региоселективных катализаторов •
все большее число исследователей стало обращать внимание на эту ма- ;

лоизученную область. Начиная с 1975 г. активное участие в разработке
методов синтеза новых типов металлорганических соединений ланта-
нидов и исследовании их свойств приняли советские химики [1, 2], хотя
физико-химические исследования известных циклоиентадиенильных ком-
плексов в нашей стране проводились и ранее [3, 4].

Первыми выделенными и надежно охарактеризованными металл-
органическими соединениями РЗЭ были циклопентадиенильные комп-
лексы, полученные в середине 50-х годов [5, 6]. Этот тип соединений
долго оставался единственным для лантанидов. Однако к настоящему
времени синтезированы практически все классы органических произ- |
водных лантанидов (Ln), известные для переходных металлов, вклю- j
чая гидриды, карбонилы, σ-алкильные и σ-арильные соединения, кар- !
бонильные производные, диенильные, аллильные, инденильные, цикло-
октатетраенильные и другие комплексы. Синтезированы металлоргани-
ческие производные, содержащие связь Ln—Э, где Э — азот, фосфор,
кислород, сера, селен, ртуть, бор, германий, олово, а также комплексы,
в которых содержится лантанид в сочетании с молибденом, вольфра-
мом, кобальтом, марганцем, рением. Получены углеродсодержащие
кластеры с непосредственной связью Ln—Ln. Остаются неизвестными,
по-видимому, лишь ареновые комплексы лантанидов.

При исследовании свойств металлорганических соединений редкозе-
мельных элементов была обнаружена их высокая каталитическая ак-
тивность в реакциях полимеризации олефинов и особенно диенов. В по-
следние годы открыты процессы, в которых органолантаниды играют
роль активаторов водорода, окиси и двуокиси углерода. Все это сви- ;

детельствует о больших потенциальных возможностях производных
/-элементов в области катализа. \

Главным отличительным фактором, обусловливающим каталитиче- '.
скую активность и другие специфические свойства рассматриваемых.

1362 :



соединений, является наличие полностью или частично заполненного
4/-подуровня у атомов лантанидов. Подробное обсуждение особенностей
электронного строения комплексов лантанидов и их спектральных ха-
рактеристик приведено в обзоре [7] и цитируемых в нем работах. Здесь
мы отметим лишь основные характеристики, определяющие поведение
свободных лантанидов и их органических соединений в химических ре-
акциях.

Все 15 элементов, следующих в таблице Менделеева за барием, яв-
ляются электроположительными металлами. Их нормальные электрод-
ные потенциалы (+2,522-1-2,255 В) близки к потенциалам щелочных
металлов. В соответствии с этим органические комплексы лантанидов
имеют, как правило, ионную природу и проявляют ярко выраженные
свойства льюисовских кислот. Наиболее характерная степень окисле-
ния — Ln3+. Лишь три элемента — Sm, Eu и Yb образуют устойчивые
двухвалентные производные, хотя состояние Ln2+ известно для всех
лантанидов [7, 8]. Металлорганические соединения с четырехвалент-
ным металлом Ln4+ известны только для церия. Характерная для лан-
танидов значительная величина ионного радиуса (0,848—1,061 А) об-
условливает высокие координационные числа (до 12). Наиболее рас-
пространены соединения с восьмикоординированным атомом редкозе-
мельного элемента.

Металлорганическим соединениям лантанидов посвящен ряд обзо-
ров [7, 9—17], сборник [8] и глава одной из книг серии «Методы эле-
ментоорганической химии» [18]. Однако информация в этой области
нарастает так быстро, что уже сейчас вновь ощущается необходимость
в систематизации и обобщенном рассмотрении накопленного материа-
ла. В настоящем обзоре мы предприняли попытку по возможности
полно рассмотреть достижения химии органических производных РЗЭ
в области синтеза и реакционной способности, включая каталитические
процессы, за последние 5—7 лет (до 1984 г. и отдельные более поздние
работы). Кроме того, приведены данные по синтезу и свойствам фтало-
цианидных комплексов и алкоголятов лантанидов. С целью построения
целостной картины современной металлорганической химии лантанидов
в обзор включен ряд более ранних работ, а также некоторые данные по
соединениям скандия и иттрия.

II. ГИДРИДЫ

Гидриды лантанидов состава LnH2 и LnH3 легко образуются при
насыщении свободных металлов водородом при комнатной температуре
[19]. Обычно они выделяются в виде порошков, однако при повышен-
ной температуре удается получить кристаллические образцы. Нагрева-
ние гидридов приводит к их разложению на исходные элементы. При
этом температура разложения сильно зависит от металла: наименее
устойчив СеН3 (т. разл. 157°), наиболее стабилен LuH3 (т. разл. 416°).
Все гидриды, за исключением ScH2, на воздухе быстро окисляются.
Вода с заметной скоростью разрушает тригидриды LnH3; дигидриды
LnH2 гидролитически более устойчивы.

Нестабильные гидриды переменного состава LnMYHy образуются
при насыщении водородом сплавов РЗЭ с различными металлами
(Mg, ΑΙ, Μη, Fe, Co, Ni и др.) [19]. Боргидриды Ln(BH4)3 и крайне
неустойчивые алюмогидриды Ln(AlH;,)3 получаются в реакциях солей
LnX3 с MM'H4(M=Li, Na; М'=В, ΑΙ) [20, 21].

Первое сообщение о синтезе металлорганических комплексов, содер-
жащих связь Ln—Н, появилось в 1974 г. [22]. В нем указывалось, что
Ср3СеС1 и Ср2СеС12 (Ср=т)г'-С5Н5) при взаимодействии с гидридом нат-
рия в кипящем ТГФ дают соответственно Ср3СсН и Ср2СеН2. Строение
этих продуктов подтверждалось данными элементного анализа и ИК,-
спектроскопии (к колебаниям связи Се—Η отнесены полосы в области
2040 см-1).
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Гидрид лютеция Ср2ЬиН-ТГФ получен двумя способами [23]:

C p , L u — R • Т Г Ф + Н а - ^ Б Г Р ^ C p 2 L u - H • Ί Ύ Φ + R H

R=CH2Ph, CHaSiMe3

Ср2ЬиС1-ТГФ -f NaH -55»—»- Cp2Lu-H· ТГФ + NaCl

В [23] указано, что v(Lu—H) и v(Lu—D) в ИК-спектрах продукта
и его дейтероаналога имеют значения 770, 720 см~' и 540, 510 см"1 со-
ответственно. Строение гидрида, кроме элементного анализа, подтверж-
дено реакцией с Me3SiCl, которая дала триметилсилан и Cp2LuCl.

Применение трег-бутильных производных при получении гидридов
гидрогенолизом σ-связи Ln—R позволило проводить реакцию при атмо-
сферном давлении [24, 25]:

2(RC5H4)2Ln-Bu-mpi'm. ТГФ +2Н 2 -> [(RQH4)2Ln-H · ТГФ]2 + 2 трет-ВиН

Ln = Υ, Er, Lu

Аналогично синтезированы дейтеропроизводные. К колебаниям Ln—Η
и Ln—D в полученных соединениях отнесены полосы в области 1350—
1240 и 975—900 см^1 соответственно. Рентгеноструктурный анализ ит-
триевого [ (МеС5Н4)2¥Н-ТГФ]2 и самариевого [(Me5C5)2SmH]2 диме-
ров подтвердил наличие мостиковых атомов водорода, хотя их коорди-
наты не были точно установлены. Различия в свойствах (ИК-, ПМР-
спектры, растворимость) между синтезированным ими лютециевым
комплексом и гидридом, описанным в сообщении [23], привели авторов
работ [24, 25] к заключению, что последний имеет иное строение.

Димерные гидриды (Ορ 2 ίηΗ·ΤΓΦ) 2 образуются также при термиче-
ском разложении тех же грет-бутильных комплексов, протекающем при
20—75° по схеме β-гидридного распада [24]. Интересно, что термолиз
в присутствии незначительного количества LiCl приводит к образова-
нию иных продуктов. Эрбиевый комплекс дал продукт состава
{[Cp2ErH]3Cl}{Li· (ТГФ)4}, содержащий, по данным рентгенострук-
турного анализа (РСА), трехъядерный анион (А):

Cp,
Ег

Η

Cp 2

Lu

ЕгСр,

Η

С1

(А)

Η

Gp2Lu LuCp2

Η

(Б)

Аналогичный анион (Б), свободный от хлора, получен при термолизе
Cp2Lu—Bu-трет-ТГФ [24]. Гидридная полоса в ИК-спектрах анионов
(А) и (Б) обнаруживается в области 1200 см~'.

Образование гидрида двухвалентного иттербия BuC = CYbH пред-
полагается на начальной стадии реакции атомов Yb, соконденсирован-
ных при 77 К с 1-гексином [26]. Этот сложный многостадийный про-
цесс приводит в конечном счете к олигомеру [ (ВиСз^С)3УЬ2Н]„. Сама-
рий в тех же условиях дает продукт, для которого предлагается фор-
мула [ (С 6Н 9) 25тН] т,.

Химические свойства гидридов редкоземельных элементов подобны
свойствам органогидридов электроположительных переходных метал-
лов. Они гидролизуются водой и D2O, давая соответственно Н2 или HD,
и легко обменивают водород на атом галогена при взаимодействии с
RX(R=CC13, Me, Me.Si). Гидриды иттрия [(RC5H4),YH-Tr<J>]2 присо-
единяют два эквивалента трег-бутилизоцианида, давая (по данным
РСА) димеры {(RC5H,),Y[C(H) =N—Bu-грет]}, с мостиковыми форми-
мидоильными группировками [27].
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Исследование методами колебательной спектроскопии комплексов
Ср2ЬпВН4-ТГФ (Ln=Sm, Er, Yb), синтезированных взаимодействием
Cp2LnCl с натрийборогидридом, позволило предположить [28], что при
Ln=Sm анион является тридентатным лигандом (В). При меньшем
размере катиона Ln3+ (например, при Ln = Yb) образуется комплекс с
бидентатной борогидридной группой (Г), а удаление координационного
ТГФ нагреванием в вакууме приводит к образованию полимерных
структур (Д):

Cp 2 Ln—II—В—Η Gp,Ln В

Η F н

4iV"\ / \

Cp [Ι Η

ΙΒΪ ш (д)

Комплекс состава (Cp2YCl)2AlH3-Et20 получен в реакции А1Н3 с
хлоридом дициклопентадиенилиттрия [29]. Его рентгеноструктурное
исследование показало, что в группе А1Н3 два из трех атомов Η участ-
вуют в образовании межмолекулярных мостиков Υ—Η—Α1. Это приво-
дит к формированию олигомерных цепочек, содержащих звенья диме-
pa (Cp2YCl)3:

Ср С1 Ср Η CpCl Ср Η
I / \ Ι ί Ι/ \ Ι Ι

—Υ Υ—Η—ΑΙ—Η—Υ Υ — Η — Α Ι — Η —

Ι \ /Ί Ι | \ / Ι !
Cp Cl Cp OEt2 Cp Cl Cp OEt2

Существенный вклад в устойчивость комплекса, очевидно, вносят об-
разующиеся вторичные связи С1 . . . А1.

Как показали те же авторы в работе [30], при замене в этом комп-
лексе эфира на более основный триэтиламин мостиковым становится
лишь один из трех водородных атомов в А1Н3. В результате продуктом
реакции [Cp2YCl]2 с AlH3-NEt3 является не полимер, а димер следу-
ющего строения:

Η Ср С1 Ср Η
! 1 / \ I I

Et3N—ΑΙ—Η—Υ Υ — Η — A l - N E t 3

ί l\ /I
Η Cp Cl Cp H

Взаимодействие алюмогидрида лития с Cp2YCl дает гидрид
(Cp2YH),(AlH3)2, содержащий мостиковые атомы водорода [31].

III. СОЕДИНЕНИЯ С σ-СВЯЗЬЮ ЛАНТАНИД — УГЛЕРОД

Известны следующие основные типы соединений РЗЭ, содержащих
σ-связанные органические лиганды:

R3Ln, R2Ln, RLnX, Li [LnR3. ], Cp2LnR,

/ 2 4 /
Cp2Ln(n-R)2AlR2, Cp 2 Ln( ) P R 2 , Cp 2 Ln(

X C H 2

 4<->H2—FK3

Общим и наиболее удобным методом синтеза комплексов ряда R3Ln
являются реакции алкил- или арнллития с треххлористым лантанидом
[32-39]:

3RLi + LnCl3 - ^ - > - R3Ln + 3LiCl
Ln = Sc, Υ, La, Tb, Er, Tm, Yb, Lu; R = CH2—Ъи-трет,

CH2SiMe3, CH2(SiMe3)2, CH2SiMe2CeH4OMe-o,
—С—CMe —С—CPh

CHaC()H4NMe2-o, Ph, \ / , \ /
BioHio B 1 0 H 1 0

В большинстве случаев продукты содержат координационно-связанный
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растворитель (R3Ln-2TT<i>). Отмечалось образование Ме3Ьа-ТГФ [32],
однако соединение не выделялось в индивидуальном состоянии.

Все комплексы R3Ln быстро разрушаются при контакте с кислоро-
дом и влагой. Их термическая устойчивость определяется характером
заместителя R. Алкильные производные разлагаются в интервале тем-
ператур 50—100°. Еще менее стабильны соединения с R=CH2SiMe,
медленно распадающиеся при комнатной температуре [37], Распад со-
единения (Me3SiCH2)3Er-(ΊΤΦ)2 приводит к выделению Me4Si и обра-
зованию полимерного комплекса [ (Me3SiCH) (Me3SiCH2)Er]x. Анало-
гичные результаты были получены при исследовании реакций YC13 и
NdCl3 с алкиллитиевыми реагентами LiCH2Ph, LiCH2C(Me)2Ph,
LiCH2SiMe3 [40—43]. В случае бензиллития на начальной стадии пред-
полагается образование комплексов (PhCH2)3Ln, которые претерпева-
ют быстрый распад с выделением толуола и образованием соединений
состава PhCLn. По мнению авторов этих работ, продукты могут иметь
строение карбеновых или карбиновых металлокомплексов:

Ph
С

Ln Ln /— Ln=C— \
\ Ζ' Ι χ

С Ph
Ph

Для продукта реакции NdCl3 с LiCH2SiMe3 предложено строение диме- !
ра с мостиковой группой CHSiMe3 [42]: |

MesSiCH=Nd—CHSiMe3 \

I (
Nd=CHSiMe3 j

Производные двухвалентных РЗЭ вида R2Ln известны для европия
и иттербия. Большинство из них получено реакцией окислительно-вос- «
становительного переметаллирования между R2Hg и металлическим
лантанидом [44—49]:

R2Hg + Ln -> R2Ln + Hg
Ln = Eu, Yb; R = C=C—Bu-mpem, C=CPh, C8F5, HCeF4-«,

—С—CMe — С — C P h

\ / . \κ
ВюНю B 1 0 H 1 0

Ацетилениды (RC = C)2Ln могут быть синтезированы, кроме того, не-
посредственным взаимодействием замещенного ацетилена RC = CH с
металлическим РЗЭ в жидком аммиаке [50] или реакцией фенилаце-
тилена с R2Yb (R=C 6F 5, С = С-Вп-трет) [49].

Фенилэтинильные и карборанильные комплексы разлагаются при
нагревании выше 200°. Полифторфенильные производные менее устой-
чивы и разлагаются с заметной скоростью уже при комнатной темпера-
туре. Судя по условиям протекания и продуктам реакций R2Yb (R=
= CUF5, rt-HC6Fa, C = CPh) с альдегидами, кетонами [51], Ph3SnCl,
HgCl2, I2, C6F5COOH и некоторыми комплексами никеля, родия и
платины [52], реакционная способность R2Ln подобна реакционной спо-
собности Li- и Mg-органических соединений.

Весьма характерны для лантанидов легко протекающие реакции с
алкил- или арилиодидами. В большинстве случаев при этом образует-
ся трудноразделимая смесь R3Ln, R2LnI, RLnI2 и Lnl3. Однако Sm, Eu
и Yb в этих условиях дают соединения состава RLnl, по свойствам
близкие реактивам Гриньяра [53, 54]:

RI + Ln Т Г Ф )• RLnl
Ln = Sm, Eu, Yb; R = Me, Et, Ph, o-MeCeH4>

- C — C P h
2,6-Me2CeH3l 2,4,6-Me3C6H2> \ /

BioHio
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Карборанильные производные PhC2B10H10LnI (где Ln=Sm, Eu, Yb)
получены, кроме того, реакцией фенилкарбораниллития с Lnl2 [54].

Соединения RLnl во многом подобны магнийорганическим соедине-
ниям, но в их реакционной способности обнаружены существенные от-
личия, в частности, при взаимодействии с карбонильными соединения-
ми [55—58] и ненасыщенными углеводородами [59, 60].

В работе [57] отмечается, что Pr, Nd, Gd и Dy реагируют с иодэ-
таном, давая окрашенные растворы, содержащие комплексы EtLnl,
однако доказательств их строения не приводится. Напротив, при изу-
чении реакций Ph3CCl, PhCHjCl, PhBr с металлическими Pr, Nd, Gd и
Но установлено [61—63], что эти реакции ведут к образованию соеди-
нений трехвалентных лантанидов RLnX2. Последние медленно разла-
гаются при комнатной температуре, давая более сложные органолан-
таниды и продукты превращения радикалов R". Комплекс лантана
Ph3CLaCl2-N(CH2CH2OCH2-CH2OCH2CH2)3N получен реакцией три-
фенилметиллития с LaCl3-L [64]. Взаимодействие 2,2'-дилитийбифени-
ла и карбораниллития с Ln(Hal) 3 также ведет к образованию соответ-
ствующих производных смешанного типа:

(Ru—С—)хЬпО3_х

B l o H l °
Ln = Pr, Sm, Ho, Yb [65] Ln = La, Tm; R = Me, Ph

χ = 1, 2 [39]

В тех случаях, когда в приведенных выше реакциях RLi с Ln(Hal) 3

мольное отношение реагентов превышает 3, продуктами являются би-
металлические комплексы afe-типа:

LnCl3 + (3 + χ) RLi -̂  Ux [LnR3,J + 3LiCl

Фенильные производные Li[LnPh4] (Ln=La, Pr) выделены в свободном
от растворителя виде [32]. Все остальные комплексы содержат донор-
ные лиганды (ТГФ, тетраметилэтилендиамин (ТМЭД), эфир):
[Li(iTO) 4][LnR 4](Ln=Y, Sm, Er, Tb, Yb, Lu; R=2,6-Me,C6H3, трет-
Bu, CH,SiMe3) [38,66,67], [Ы(ТГФ)4][ЬпСЩ3] (Ln=Er, Yb; R =
=CH(SiMe3)2) [38], [Li(TM3A)2][LnR4](Ln=Y, Er, Yb, Lu; R=rper-Bu,
CH2SiMc,) [36,68], [Ы(ТМЭД),][ЬпМеа] (Ln = Y, La-Lu) [68,69].

Биметаллические соединения с объемистыми карборанильными за-
местителями (МеС8ВюН10),¥Ь.ТГФ.МеС2В10Н101л..(ТГФ)2 и Ме2С2В10-
·Η1(^Οΐ2·Μθ02ΒιοΗιοίΐ·2ΤΓΦ [39], по-видимому, тоже имеют строение

afe-комплексов.
Алкинильные комплексы [Εί(ΤΓΦ)4] [Ln(C = C—Bu-rper)4] (Ln=

= Sm, Er, Lu) образуются при вытеснении ызо-бутана из [Li(ТГФ),,]
[Ln(rper-Bu)4] грет-бутилацетиленом [70].

Рентгеноструктурное исследование [Li (ТГФ)4] [Lu(2,6-Mc2C6H3),,]
[66] и [Li(TГФ)4][Yb{CH(SiMe3)2}зCl] [38] показало, что атомы РЗЭ
в этих соединениях имеют тетраэдрическую координацию, а в
[Li(TM3A)3][LnMe6] (Ln = Ho, Er) [68] — октаэдрнческую.

Все биметаллические комплексы быстро разрушаются на воздухе,
но достаточно устойчивы (за исключением эфирата [Li(Et 2O) 4]·
• [Lu(CH2SiMe3)4] в инертной атмосфере или в вакууме.

Большую группу соединений, содержащих разнообразные (т-связан-
ные лиганды, образуют циклопентадиенильные производные типа
Cp2LnR. Для их синтеза наиболее часто используют реакцию RLi с со-
ответствующим хлоридом.

Cp2LnCl i- RLi ——->• Cp2LnR-TrO + LiCl
Ln = Y, Dy, Ho, Er, Yb; R = Me [71—73]; Ln = Gd, Er, Yb, Lu;

R = Me, Ef, изо-Рг, Bu, mpem-Bu, mpem-C5Hn, CH2SiMe3,

CH2Ph, Ph3C, 4-ClQH4, 4-MeCeH4 [74, 75]; Ln = Gd, Yb;

R = Ph[71]; Ln = Sc, Gd, Ho, Er, Yb; R = C=CPh [71,76].
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Этинильные производные, кроме того, получают замещением ме-
тильной группы в Cp2LnMe [70] или одной Ср-группы в Cp3Ln [77]
ацетиленами:

Cp2LnR + HC^CR' -> Cp2LnC^CR' + RH I

Ln = Nd, Er, Yb; R = Me, i]S-Cp, R'=Bu, Q H U , Ph, ферроценил.

С использованием тех же реакций синтезированы комплексы с метил- !
циклопентадиенильными кольцами: I

(Me5C5)2LnMe-Et20(Ln=Yb, Lu) [78], 4

(Ме5С5)2УЬМе-ТГФ, [(Me6C5)2YbMe2]Lux ;

X(Et2O)2, [(Me5C5)2YbClMe]Li · (Et2O)a [79], |

(MeC5H4)2SmC=C—Bu-mpem [80],

[1, 1'—(CH2)3 (C5H4)2] LnC = CPh (Ln=La, Ce) [81].

В зависимости от характера R и способа выделения, комплексы мо- ;
гут содержать растворитель или быть несольватированными. Замести- \
тели R в большинстве из комплексов являются мостиковыми, что об- !
условливает димерную форму этих соединений. В случае объемистых )
заместителей, как показал РСА комплексов Cp2Ln—Ви-трет-ΎΓΦ [82], |
Cp2LuCH2SiMe3-TTO и Cp2LuC6H4Me-4 [74], соединения мономерны. 1

При исследовании реакционной способности этих комплексов на |
примере (Me5C5)2LnMe(Ln = Y, Lu) недавно было найдено [83, 84], что
метильная группа, связанная с металлом, легко вытесняется не только
ацетиленами, но и углеводородами, не содержащими активированных
С—Н-связей:

(Ме5С5)2 LnMe + RH -» (Me5C5)2LnR + МеН

R = Me, Et, Pr, Ph, CH2SiMe3, C5H4N

Производное двухвалентного лантанида (Me5C5)2Sm при взаимодей-
ствии с дифенилацетиленом дает продукт присоединения
(Me 5 C r ,) 2 Sm(Ph)C=C(Ph)Sm(C 5 Me 5 ) 2 [25].

σ-Комплексы с Ln 4 + известны для церия: Cp3CeR, (Ind)oCeR, (Ind —
инденил; R=Me, Et, Ph, CH2Ph, COPh) [85].

В последнее время по реакции RLi с хлоридом (C8H8)LuCl-1TO по-
лучены первые циклооктатетраенильные комплексы с σ-присоединен-
ными лигандами (C8H8)Lu (CH,SiMe3) · (ТГФ)2 и (C 8H s)Lu·
•(С6Н4СН2ЫМе,-о)-ТГФ [86].

R
Биметаллические производные лантанидов Cp2Ln A1R2 с мостико-

Ύ
выми алкильными группами образуются при взиимодействии циклопен-
тадиенильных хлоридов РЗЭ с тетраалкилалюминатом лития [72,
87, 88]:

/ R \
Cp2LnCl + LiAlR4 -> Cp2Ln( )A1R3 + LiCl

R = Me, Et

Наличие мостиковых алкильиых групп подтверждено рентгсноструктур-
ным анализом соединения иттербия Ср2УЬ(ц-Мс)2А1Ме2 [88].

Г СН2 π

I / \ I
Цвигтер-ионные комплексы лантанидов Ln PR3 (Ln=

1>сн/ J3
=La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Er, Lu; R=Me, rper-Bu) [89, 90], Cp,Lu(Cl) ·
•CH,PPhs [90], Cp 2Lu(R)CH 2PPh 3(R=Tper-Bu, CH2SiMe3), Cp2Lu(Bu-
rpe7-)CH(SiMe3)PMe3 [91] получены реакциями илидов CH2PR3 с хлор-
производными РЗЭ LnCl3 и Cp2LnCl.
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IV. π-КОМПЛЕКСЫ ОРГАНОЛАНТАНИДОВ

1. Комплексы с алкенами и алкинами

Подобно соединениям ίί-металлов, производные лантанидов способ-
ны образовывать устойчивые π-комплексы с алкенами и алкинами. Ал-
лильные производные самария, гольмия и эрбия получены через реак-
тив Гриньяра [92]:

Cp2LnCl -|- C3H5MgBr о __ Cp 2 LnC 3 H 5 + MgBrCl
— 7 8

Тем же методом ранее был синтезирован скандиевый комплекс
Cp2ScCsH5 [76].

Аллильные комплексы — легко окисляющиеся и гидролизирующиеся
вещества. Их ИК-спектры содержат полосу поглощения с частотой
1533 см"1, характерную для делокализованной С—С-связи в аллильном
фрагменте.

При соконденсации паров лантанида и 1,3-бутадиена или 2,3-диме-
тил-1,3-бутадиена при —196° получены твердые разлагающиеся на воз-
духе вещества состава Ln(C4H f i)3 и Ln (Mc2C4H4)2(Ln = La, Sm, Er) [93].
Их строение точно не установлено. Судя по продуктам гидролиза, ос-
новным из которых является 2-бутен, соединения содержат диалкиль-
ные группы:

R R
\ /

с-с

У V
Ln

R = Η, Me

Однако в таком случае следует допустить, что металл в комплексах
имеет степень окисления +4 для LnR2 и +6 для LnR3, а это представ-
ляется мало вероятным. В качестве альтернативы авторы предлагают
л-диенильную группировку с формально нуль-валентным металлом:

I I
с с

ч А А /
/ Ln \

По-видимому, аналогичные по природе комплексы образуются при
соконденсации паров редкоземельных металлов с дизамещенными аце-
тиленами RC = CR [94]. Высокий молекулярный вес комплексов сви-
детельствует об их олигомерном строении.

Более определенные структурные данные получены для 2,4-диметил-
пентадиенильного комплекса неодима (C7H,1)3Nd, синтезированного по
реакции NdCl3 с 2,4-диметилпентадиенильным анионом [95]. По дан-
ным РСА, атом Nd окружен тремя диенильными группами. Атомы пен-
тадиенилыюй цепочки имеют расположение, близкое к планарному. При
этом длины связей Nd-C i (5> (2,801 (9)Λ) и N d - C 3 (2,749(10)А) укоро-
чены по сравнению с длинами связей Nd—С2(4) (2,855(8)А), что отра-
жает различие величин зарядовой плотности на атомах С в разных по-
ложениях и свидетельствует о существенно ионной природе связи ме-
талл — углерод.

2. Циклопентадиенильные производные

Соединения с тшклопеита диенильными заместителями относятся к
числу наиболее изученных органических производных редкоземельных
металлов. В настоящее время известны следующие основные типы комп-
лексов: Cp,Ln(Ln=Sm, Eu, Yb); Cp3Ln(Ln=La—Lu); Cp4Ce, Cp3CeX и
Ср2СеХ2; Cp2LnX, CpLnX2, (Cp2LnX2)M, Cp2LnR и (Cp2LnR2)M(Ln =
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=La—Lu, M=Li, Al). Последние две группы содержат σ-связь Ln—С и
рассмотрены выше в гл. III.

Наиболее общим методом синтеза циклопентадиенильных соедине-
ний, включая Ср,,Се, является взаимодействие циклопентадиенидов ще-
лочных металлов или магния с солями LnX3 [96—98]: ,

LnX3 + ЗСрМ -» Cp3Ln + ЗМХ
(РуН)2 [СеС16] + 4CpNa -+ Ср4Се + 4NaCl + 2(РуН)С1

Следует, однако, отметить, что в работе [99] опровергается возмож-
ность получения Ср4Се по приведенной выше реакции и показано, что j
этот путь ведет к Ср3Се. Подвергаются также сомнению работы по син- .
тезу Ср3СеХ, флуоренильных и циклогептатриенильных производных
Се (ПО [99].

Трнциклопентадиенилпрометий получен при использовании Ср2Ве в \
качестве донора Ср-групп [100]. Продукты, как правило, содержат мо- i
лекулы координационно связанного с атомом лантанида донорного рас- I
творителя, в среде которого проводятся эти реакции. Свободные от рас- ί
творителя комплексы получаются при возгонке продуктов или при ос-
торожном их нагревании в вакууме (Ln=Eu) [101], а также при про- \
ведении синтезов в бензоле или эфире. !

Комплексы с двухвалентным атомом Ln получали в случае европия
и иттербия прямой реакцией циклопентадиена с соответствующим ме- j
таллом в жидком аммиаке [102] или восстановлением Cp2LnCl до J
Cp2Ln натрием или иттербием в ТГФ [103]. I

Предложен метод синтеза циклопентадиенильных комплексов РЗЭ, j
основанный на реакции окислительно-восстановительного переметалли- j
рования между Cp2Hg и лантанидами [104—106]. В зависимости от со- }
отношения реагентов и природы лантанида могут быть получены про- |
изводные Ln2 + и Ln34' с выходом 30—60%: }

ТГФ '

Cp2Hg + mLn > (т~ 1) Ln/Hg+ Ср21л-(ТГФ)Ж ^ :

Ln = Sm, Eu, Yb; т = 4, 5; χ = 2—4

3Cp2Hg + 2Ln -* 3Hg + 2Cp3Ln • (ТГФ),. ;
ί

Более удобна в препаративном отношении реакция металлических ,
лантанидов с циклопентадиенилталлием [107]: \

χ CpTl + Ln -» Cp̂ Ln + JrTl j

Ln = Nd, Sm (x = 3); Ln = Yb (x = 2, 3) I

Как показали авторы этой работы, при синтезе Cp2Yb первоначально
образуется Cp3Yb, однако YbJ+ далее быстро восстанавливается до Yb2+. :

Соконденсацией паров металла и лиганда при —120° получен пер- :
вый растворимый комплекс двухвалентного самария (MesCsbSm- ',
•(ТГФ), [108].

Все циклопентадиенильные производные РЗЭ, включая галогенпро-
изводные и биметаллические комплексы, представляют собой твердые
вещества (т. пл. 250—400°), чрезвычайно чувствительные к влаге и кис-
лороду (устойчивы лишь комплексы Ce' i+). При нагревании в вакууме
они возгоняются (за исключением разлагающегося Ср3Еи и нелетучих '.
биметаллических соединений) в интервале температур 150—250° и при
давлении 10~3 мм рт. ст. Незамещенные Cp3Ln плохо растворимы в ал-
канах и ароматических углеводородах, но хорошо растворимы в ТГФ, (

пиридине и других донорных растворителях. Введение алкильных групп Ч
в Ср-кольца приводит к повышению летучести и растворимости комп-
лексов. В настоящее время структурно исследовано более 20 соедине-
ний этого ряда: (Ср3РгК [109], "(Cp3Sm), [ПО], (Cp3Sc)2 [111],
[(МеС,Н 4)зШ] 4 [112], Cp 3 Pr-CNC 6 H u [113], Ср3Оа-ТГФ [96],
(Cp,Yb),.NC4HtN [114], (Me5C,)2Sm· (ТГФ)2 [108], (Me,C5)2Yb-
•(C,H5N)2 [115], (МеС,Н4)2УЬ-ТГФ [116], (Ме,С5),УЬ-ТГФ· (PhMe),,,
[117], (Ме,81С,Н4)8¥Ь-(ТГФ)2 [118], Cp.Yb-ДМЭ [119] (структурно
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исследованные комплексы типа Cp2LnCl и (Cp2LnCl2)M рассмотрены
ниже).

Данные рентгеноструктурного анализа, колебательной и электрон-
ной спектроскопии, измерения магнитной восприимчивости свидетельст-
вуют о том, что связь циклопентадиенильных колец с атомом лантанида
имеет ионный характер [7, 120, 121]. Наиболее характерным химиче-
ским свойством соединений CpxLn (x=2, 3), кроме их гидролитической
и окислительной нестабильности, является ярко выраженная склонность
к образованию комплексов типа Cp3Ln-L с основаниями Льюиса, на-
пример ΝΗ3, ΤΓΦ, ДМЭ, R3P и т. п. [7, 115, 122, 123]. При этом менее
основные лиганды вытесняются более основными.

Интересно, что Ме2РСН2РМе2 является монодентатным лигандом в
комплексе (MeC5H4)2YbGl-Me2PCH2PMe2, в отличие от бидентатного
Ме2РСН2СН2РМе2 в координационном полимере [ (MeC5H4)2Yb·
• МеоРСН2СН2РМе2]п [124]. Роль электронодоноров могут играть так-
же СО- и NO-группы питрозилкарбонильных комплексов переходных
металлов типа [ (MeC5H4)Mn(CO)NO]2, Me2Sn[Mn(CO)r>]2 [125-127].
Образующиеся при этом аддукты исследованы методами ИК- и ЯМР-
спектроскопии.

Циклопеитадиенильные кольца в Cp3Ln легко отщепляются в ре-
акциях с протонсодержащими реагентами (НС1, HCN) [16, 123] и со-
лями металлов (FeCl3, LnCl3) [7, 16], что приводит к производным
типа Cp,LnX. Фрагментация Ср-производных РЗЭ под воздействием
электронного удара также начинается с отщепления Ср-кольца [3,
128]. Энергия связи катионов Ln3 + с циклопентадиенильными кольцами
находится в интервале 45—78 ккал/моль [128, 129].

Комплексы вида Cp2LnX легко получаются также в реакциях LnCl3

с цнклопептадиенидами щелочных металлов [16] или таллия [28] (со-
отношение 1:2). Долгое время среди них отсутствовали производные
La, Се и Рг. Однако использование в качестве лиганда триметилен-1,1-
быс-циклопентадиенила или Мс35ьзамещенных Ср-колец позволило по-
лучить галогенсодержащие комплексы и этих металлов [81, 97]. Те же
методы, т. е. реакции Cp3Ln с LnCl3 и НС1 или LnCl3 с CpNa, применя-
ются для синтеза моноциклопентадиенильных соединений CpLnCL
[130]. Донором Ср-групп может быть и дициклопентадиенилртуть
[106].

По физическим свойствам галогенопроизводные близки соединениям
ряда Cp3Ln. Их реакционная способность определяется наличием под-
вижного аниона X, который может быть легко замещен на другую
функциональную группу при взаимодействии с соответствующим произ-
водным щелочного металла:

Cp2LnX + M-Z -» Cp2Ln-Z + MX
M = Li, Na; Z = Alk, OR, OCOR, NH2, PR2

Подробнее эти реакции рассматриваются в других разделах обзора.
Для церия известны комплексы Ср3СеС1 и Ср2СеС12 (синтезированные
реакциями (РуН)2СеС16 с CpNa) [7] и их производные Cp3CeZ [131,
132], полученные подобно комплексам Cp2LnZ.

В последние годы основное внимание при исследовании производных
ряда Cp2LnX (как и других циклопентадиенильных комплексов РЗЭ)
уделялось установлению их строения методом РСА. Найдено, что ато-
мы металла в CpErCl,· (ТГФ)3 [133], (Me5C,)-YbSCSNEt. [134],
(MeC5H,,hYbCl-Me2PCH2PMe2 L124] и {[ (Me,Si)2CsH,]aLnCl}a (Ln =
= Sc, Pr, Yb) [97], подобно ранее изученным днмерам
l(MeC5H4),YbCl]2 [135] и (Cp2ScCl)2 [136], имеют искаженную тетра-
эдрическую координацию.

Отличительной особенностью циклопентадиенильных комплексов
РЗЭ является склонность к образованию биметаллических комплек-
сов типа [Ср21л1С]2]1Л-(ТГФ)2 [16, 97, 137—139]. Эти соединения, по-
видимому, образуются на промежуточных стадиях во всех реакциях
LnCl3 с циклопентадиенидами щелочных металлов. При соотношении
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реагентов 1 : 2 они становятся конечными продуктами и могут быть вы-
делены с высоким выходом. Рентгеноструктурное исследование комп-
лексов {[(Me3Si),C5H3J,NdCl2}Li-(TrO), [122], [ (Me5C5)2YbCl2]Li·
•(Et2O)2 [139], [(Ph2MeSiC,Hi)2-YbCl2]Li· (Et2O)2 [139], показало, что
атомы Ln и Li в них связаны мостиковыми атомами С1:

,) α L
\ / \ /

Ln Li
/ \ / \

( х ^ х ) Cl L

Такое же строение имеют йодный аналог [(Me5C5)2YbI2]Li· (Et2O)2 и,
алюминийсодержащий комплекс [ (Me5C5)2YbCl2]AlCl2 [139]. Чаще все-
го в качестве L в этих комплексах находится ТГФ или Et2O, в которых
проводятся синтезы. Молекулы этих растворителей легко могут быть за-
мещены другими более сильными основаниями, например ДМЭ, тетра-
метилэтилендиамином.

Для комплекса [ (Me3SiC5H4)2NdCl2] [Li(TTO)J, образующегося
при взаимодействии [ (Me3SiC5H4)2NdCl]2 с LiCl (ТГФ)4 или
Me3SiC5H4Li с NdCl3, авторы [140] предлагают иное строение, характе-
ризующееся наличием аниона [ (Me3SiC5H4)2NdCl2] ~. В подтверждение
этого ими найдено, что угол С1—Nd—Cl (99,3°), расстояние Nd—Cl
(2,668(4)А) и среднее расстояние Nd—Сц и к л (2,78 А) в комплексе
[ (Me3SiC5H4)2NdCl2] [AsPh4] заметно отличаются от соответствующих
величин (82,1°, 2,744 А и 2,76 А) в мостиковом соединении
L(Me3Si)2C5H3]2Nd(^i-Cl)2Li-(TrO)2.

При реакции эквимолярных количеств YbCl3 и Me5C5Li получен
моноциклопентадиенильный комплекс [Ме5С5УЬС13]1л-ТГФ [139]. Ана-
логичное йодное производное (Me5C5YbI3)Li- (Et2O)2 получено взаимо-
действием металлического иттербия с Ме5С51 в присутствии Lil [79].

3. Инденильные, флуоренильные и циклогептатриенильные комплексы

К изучению инденильных комплексов РЗЭ впервые обратились Цу-
цуи и Гислинг в поисках доказательств участия /-электронов в образо-
вании химической связи [141, 142]. Были получены соединения
(C9H7)3Ln·ТГФ (Ln = La, Sm, Gd, Tb, Dy, Yb) реакцией CaH7Na с
LnCl3 в среде ТГФ. При этом постулировалась, на основании данных
спектроскопии ЯМР, ковалентиая природа самариевого комплекса. Од-
нако последующее рентгеноструктурное исследование сольватно свобод-
ного образца (C9H7)3Sm показало -^-координацию инденильных лиган-
дов [143].

Аналогично синтезированы производные церия (СаН7)хСеС\^-х

(х = 2, 4) [22, 98] и тетрагидроинденильные комплексы (С9Ни)хЬпС1з-*
(Ln = La, Nd, Er, x=l, 2) [144].

Свойства инденильных комплексов подобны свойствам циклопента-
диенильных соединений, но в отличие от последних они не возгоняются
и растворимы в углеводородах.

В ряду флуоренильных производных известны три- и тетрафлуоре-
нилцерий, синтезированные по реакции флуоренилнатрия с (РуН)2СеС16

[145], и биметаллические комплексы (C13H9)2LnCl5Li· (ТГФ), (Ln =
= La, Nd, Sm, Ho, Lu) [146, 147]. Последние образуются при взаимо-
действии С13Н9Ы с хлоридами LnCl3. Анализ ИК- и ПМР-спектров этих
комплексов позволил авторам предположить, что флуоренильные ос-
татки в них σ-связаны с атомом Ln, а атомы хлора являются мостико-
выми; молекулы ТГФ координационно связаны с атомом лития.

В работе [148] показано, что добавление ПС14 к R-циклогептадисни-
ду лития вызывает быстрое образование неустойчивого уранорганнче-
ского соединения, содержащего в качестве лиганда циклогептатрне-
нильный анион C7H6R~ (R = H, Me, Bu). Аналогичные комплексы полу-
чены с хлоридами гадолиния и эрбия. Предполагается, что ионы /-эле-
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ментов, стягивая на себя электронную плотность циклогептадиенильных
лигандов, увеличивают тем самым поляризацию С—Η-связей мстилено-
вых групп и, следовательно, облегчают отщепление протона и образова-
ние триенильных лигандов.

Цериевый комплекс (С 7 Н 7 ) 2 СеС1 2 получен в виде коричневых кри-
сталлов по реакции [149]:

(РуН)2СеС1в + 2С7Н8 -* (С7Н7)2СеС12 + 2QH5N-HC1 + 2HC1

Его строение подтверждено элементным анализом и данными ПК-
спектроскопии.

4. Циклооктатетраенильные комплексы

За последние 5 лет эти соединения не являлись объектом исследова-
ния; после установления их подобия хорошо изученному «уранонену»
интерес к ним заметно снизился. Соединения лантанидов, содержащие
дианион CSH8

2~, могут быть получены непосредственным взаимодейст-
вием металла с циклооктатетрасном в жидком аммиаке [150]:

Ln + С8Н8 -> LnC8H8

Ln = Eu, Yb

В более универсальном методе используют К 2 С 8 Н 8 [151, 152]:

—»[(C8H8)2Ln] К + ЗКС1

LnCI3 + -*-К2С8Н8

ТГФ L n = Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb

» [С8Н8ЬпС1-(ТТФ)2]2 + 2КС1
Ln = Sc, Ce, Pr, Nd, Sm

В последнем случае в зависимости от соотношения исходных реагентов
образуются биметаллические или хлорсодержащие комплексы. Как по-
казал РСА [153], в цериевом димере [С 8 Н 8 СеСЬ ( Т Г Ф ) 2 ] 2 атомы Се и
мостиковые атомы С1 образуют плоский
четырехчленный цикл с расстояниями
Се-С1, равными 2,855(2) и 2,935(2) А.
Атом церия расположен симметрично
относительно пленарного цикла С 8Н 8.
Анион (С 8Н 8) 2Се~ в комплексе [ ( С 8 Н 8 ) 2 ·
• Се][К(МеОСН 2 СН 2 ) 2 О] имеет харак-
терное «ценовое» строение со средним
расстоянием Се—С, равным 2,742(8) А

[154].
КЛМППРИ-Р (С Η Ϊ С Ρ ВЫЛРЛРН η НИГТР Строение комплекса

комплекс (Uri8J2L>e выделен в виде [C8H8Nd (ТГФ)21 f(C8Hs)2Ndl
черного кристаллического вещества при
восстановлении тетраизопропоксицерия
триэтилалюминием в присутствии циклооктатетраена [155]. Уменьше-
ние избытка С 8Н 8 приводит к образованию комплекса (С 8 Н 8 ) 3 Се 2 , в
котором, согласно данным ИК-спектроскопии, содержатся два различ-
ных типа С8Н8-лигандов. Продукты такой же стехиометрии получены
при соконденсации паров лаитанида ( L n = L a , Ce, Nd, Er) и циклоокта-
тетраена при —196° [156, 157]. С помощью РСА неодимового произ-
водного [ C 8 H 8 N d - ( T r O ) 2 ] [ ( C 8 H 8 ) . 2 N d ] показано [157], что кольца
С 8 Н 8 в анионе (C 8 H 8 ) 2 Nd^ непараллельны друг другу и удалены от
атома Nd на разные расстояния. Катион [C 8 H 8 Nd· (ТГФ) 2]+ располо-
жен асимметрично по отношению к анионной группировке, причем два
атома С одного из колец С 8Н 8 аниона находятся в координационной
сфере катионного атома Nd (рисунок). Соответствующие комплексы
La, Ce и Ег изоструктурны комплексу Nd.

При кваптовохимнческом расчете аннона (С в Н в ) 2 Се~ найдено [158],
что определяющий энергетический вклад вносит взаимодействие 5<i-op-
биталей металла с лигандами, тогда как /-электрон локализован на ме-
талле.
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Для Sc, Y, Nd, Sm, Но, Ег известны циклопептадиенил-циклоокта-
тетраенильные комплексы CsH8LnCp [151, 159]. Для них предполагается
«сэндвичевое» строение.

V. СОЕДИНЕНИЯ СО СВЯЗЬЮ Ln—Э

1. Соединения со связью Ln—N

Среди комплексов этого класса известны амидопроизводные
Ln(NR2) x (х=2, 3), Cl2LnNR2, Cp2LnNR2 фталоцианины Pc2Ln, PcLnH
и порфирины. Во всех случаях радикалом R в фрагменте NR2 является
триметилсилильная группа. Имеется лишь упоминание об изопропиль-
ных амидах Ln[N(Pr — изо)2]3 (Ln = Y, Yb, Nd) [160] без приведения
методов получения и свойств этих соединений. Наиболее изученными
являются амидолантаниды, полученные впервые в 1972 г. [161] по
реакции:

LnCl3 + 3LiN(SiMe3)2 -» Ln[N(SiMe3)2]3 + 3LiCl

Двухвалентные производные иттербия и европия образуются при ис-
пользовании в этом процессе Eul2 и Ybl2 [162], а также при восстанов-
лении хлорида ClEu(NR2)2 нафталин-натрием [163].

Для получения смешаных хлорамидных комплексов использовалась
весьма характерная для соединений РЗЭ реакция диспропорционирова-
ния [164]:

2 РгС13 + Pr[N(SiMe3)2]3 ^ 3Cl2PrN(SiMe3)2

Этот же продукт и его Nd-аналог получены при гидрохлорпровании
Ln[N(SiMe3)2]3 [164].

Проведено рентгеноструктурное исследование комплексов
Ln[N(SiMe3)2]3 (Ln = Nd [165]^ Sc, Eu, Yb [166]), EulN(SiMe.)a]2·
•(ДМЭ)2 [163] и Yb[N(SiMe3)2]2[Me2PCH,CH2PMe2] [162], которое
показало, что в отсутствие координационного лиганда группа Ln Ы^)
имеет пирамидальную конфигурацию (атом Ln выходит из плоскости
N3 на ~0,4 А). Присоединение лиганда (ДМЭ) приводит к увеличению
планарности фрагмента L n ( Ν / Ί .

\ \/3

В последнем из перечисленных комплексов обнаружено необычное
для подобных соединений взаимодействие между атомом Yb и атомами
углерода SiMe3-rpynn (расстояние Yb . . . С равно 3,04 А, что меньше
суммы ковалентного радиуса Yb2+ и ван-дер-ваальсового радиуса ме-
тильной группы).

Соединения с группой NH2 у атома лантанида — Cp2LnNH2 ( L n =
= Er, Yb) были синтезированы в процессе изучения реакционной спо-
собности циклопептадиенильных производных. Они образуются при взаи-
модействии Cp2LnCl с амидом натрия [167] и при термолизе аммиач-
ных комплексов Cp3LnNH3 [168]. Последняя реакция была применена
и для получения циклопентадиенил-быс(триметилсилил)амидных комп-
лексов (Me5C5)2LnN(SiMe3), и Me5C5Ln[N(SiMe3)2]2 (Ln = Nd, Yb)
[137].

Амиды лантанидов Ln(NR2)3 — чрезвычайно чувствительные к влаге
кристаллические вещества, возгоняющиеся в вакууме при температуре
80—100°. Циклопенталиенильные производные Cp2LnNR2 менее летучи.
Высокая реакционная способность и относительная доступность делает
эти соединения удобным исходным материалом для получения других
классов органолантанидов. Так, было найдено, что Ln[N(SiMe3)2]3

(Ln = Pr, Nd) в ДМЭ при 20° и 1 атм, экзотермически реагирует с дву-
окисью углерода, давая комплексы Ln[N(SiMe3)2]3-2CO2 [169]. Их
строение точно не установлено, но на основании данных ИК-спектроско-
пии можно заключить, что оно отличается от строения карбаматных
комплексов эрбия и иттербия Ln(OCONR2), полученных взаимодейст-
вием LnX3 с двуокисью углерода и аминами R2NH [170].
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Фталоцианиновые и порфириновые комплексы металлов составляют
специфическую группу координационных соединений и обычно не рас-
сматриваются в обзорах и монографиях, посвященных химии металл-
органических соединений. Мы сочли целесообразным коснуться кратко
этих соединений, поскольку указанные вещества обладают рядом инте-
ресных свойств и сведения о них существенно дополняют представление
о возможностях органолантанидов.

Первыми надежно охарактеризованными фталоцианинами РЗЭ сле-
дует, по-видимому, считать комплексы Pc2LnH (Pc=C 3 2 H 1 6 N 8

2 -) , полу-
ченные при взаимодействии ацетатов лантанидов с о-фталонитрилом
при 280—290° [171, 172]. Этот метод остается практически единствен-
ным удобным способом синтеза фталоцианидных соединений, которые
могут иметь состав Pc2LnX, Pc2Ln, Pc3Ln2. Все они представляют собой
устойчивые на воздухе интенсивно окрашенные кристаллические ве-
щества. Интерес к ним особенно увеличился после открытия электрохи-
мизма дифталоцианинов РЗЭ [173]. Установлено [174], что цвет опре-
деляется степенью окисления лаптанида, входящего в комплекс:
Pc2Lu2~ — фиолетовый, PcLu~ — синий, Pc2Lu — зеленый, Pc2Lu+ —
красно-коричневый.

Рентгеноструктурное исследование Pc2NdIi [175] показало, что атом
Nd в нем занимает центральное положение между двумя параллельны-
ми фталоцианиновыми лигандами, один из которых имеет форму блюд-
ца, выгнутого в сторону атома Nd. Один лиганд развернут относитель-
но другого на 45° вокруг нормали к их плоскостям. Расстояние Nd—N
колеблется от 2,39 до 2,49 А. Фотоэлектронный спектр этого комплекса
[175] свидетельствует о химической эквивалентности всех восьми цент-
ральных атомов азота, откуда следует, что подвижный атом водорода
не имеет сильной связи ни с одним из них, хотя слабое взаимодействие
не исключено.

Порфириновый комплекс — тетрафенилпорфиринацетилацетонат ев-
ропия был получен (для использования в качестве шифт-реагента)
нагреванием (С5Н,О2)3Еи с тетрафенилпорфирином [176]. Соединение
хорошо растворяется в органических растворителях, устойчиво к воз-
действию кислорода и воды. Аналогично получены комплексы Sm, Gd,
Ег и Yb, а также сктаэтилпорфириновые комплексы Eu, Gd, Yb
и Lu [177]. Одиночная полоса в фотоэлектронном спектре атомов азота
этих соединений свидетельствует об их эквивалентности. Относительно
высокое значение энергии этой полосы (398 эВ), по мнению авторов
[177], указывает на существенно ковалентный характер связи Ln—N.

2. Соединения со связью Ln—Ρ

Кроме комплексов, содержащих координационную связь Р—Ln
(которые рассматриваются в ряду циклопентадиенильных производ-
ных), известно лишь небольшое число соединений с группировкой
Ln—Р. К ним относятся трис-фосфиновые соединения
Ln[P(Bu-Tper)2]3-(T№)2(Ln = Y, Но, Er, Tm, Yb, Lu) [178] и произ-
водные ряда Cp2LnPR2 (Ln=Tb, Но, Ег, Я = трет-Ви [179]; Ln = Yb,
Рч==цмкло-С6Н11 [180]). И те и другие получены взаимодействием LiPR2

с соответствующими хлоридами РЗЭ:
ТГФ

LnCl3 + 3LiP(Bu-mpem)2 <- ЩР{Ъи-тре/п)2]3-(1ТФ)2 + 3LiCl
Cp2LnCl + LiPR2 -* Cp2LnPR2 + LiCl

Для получения Ср г ЕгР (Ви-трет) 2 использовалась обменная реакция
Ср2ЕгС1 с Me 3 SiP(Bu-rper) 2 [179]. При нагревании тр«с-фосфиновых
комплексов в вакууме они теряют сольватный ТГФ, переходя в коорди-
национный полимер {Ln[P (Ви-трет) 2]з}х·

Недавно бис(метилциклопентадиенил) (дифенилфосфин) самарий
был синтезирован гидридным методом [80]:

[(МеС5Н4)2 SmC= CPh]2 + 2HPPh3 -» 2 (MeC5H4)2SmPPh2 + 2 PhCCH
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Эта реакция особенно удобна для получения связи металл — гетероэле-
мент.

Все фосфиновые производные лантанидов — желтые или оранжевые
вещества, которые устойчивы в инертной атмосфере, но, как и боль-
шинство органолаптанидов, чрезвычайно легко гидролизуются на влаж-
ном воздухе.

3. Соединения со связью Ln—О, Ln—S, Ln—Se

Наибольшее число публикаций по производным с группировкой
Ln—О относится к β-дикетонатам и подобным хелатным комплексам.
Этот материал обобщен в недавнем обзоре [15], посвященном
Ln—О—С-производным, и не затрагивается в настоящей статье. В чи-
сло рассматриваемых ниже соединений включены алкоголяты Ln(OR)3,
ClxLn (OR)3-«, R/Ln(OR)3-*, комплексы ряда Ln[M(OR)J 3 , меркаптиды
Ln(SR) 3 и их Se-аналоги.

Алкоголяты Ln(OR) 3 сравнительно доступны, обладают заметной
летучестью, растворимостью и высокой реакционной способностью, бла-
годаря чему являются удобным материалом для синтеза других произ-
водных. Особенно часто используются изопропилаты РЗЭ. Алкоголяты
могут быть получены взаимодействием спирта с металлом, LnCl3 или с
другим алкоксидом Ln(OR') 3 [181]:

Ln + 3ROH -> Ln(OR)3 + 72Н2

Ln(OR)3 -f 3NH4C1

Ln(OR')3 + 3ROH -> Ln(OR)3 + 3R'OH
Обмен OR/OR' наблюдается также в реакции Ln(OR) 3 с эфирами
CH3COOR' (R'=Alk, SiMe3) [182]. Более удобной для синтеза трис- f
алкоксидов является реакция LnCl3 с алкоголятами щелочных метал- |

лов (Li, Na): :

LnCl3 + 3MOR -> Ln(OR)3 + ЗМС13 •

Предпочтительнее использовать NaOR, так как LiCl лучше, чем NaCl, '
растворяется в применяющихся растворителях, что затрудняет выделе- |
ние чистого Ln(OR) 3. {

В недавней работе [183] показано, что r/шс-изопропоксиды скандия, I
иттрия и лантана достаточно легко получаются прямым электрохими- t
ческим методом. Анодное растворение металла осуществляли путем !
бездиафрагменного электролиза в среде абсолютного спирта с электро- ;
проводной добавкой Bu4NBr; лучшие результаты получены при исполь- '·.
зовании переменного тока. :

Алкоголяты Ln(OR) 3 могут существовать в форме мономеров и ко- {
ординационных ассоциатов [183], причем степень ассоциации (а следо- '<
вателыю, летучесть и растворимость алкоголятов) определяется приро- \
дой Ln, объемом R, методем синтеза и техникой выделения продукта. «
С увеличением разветвленное™ R степень ассоциации резко уменьшает- ;
ся. ;

Мономерные феноляты Ln(OAr) 3 (Аг — затрудненный 4-метил- •
2,6-ди (грет-бутил) фенил, Ln = Sc, Y, La, Pr, Nd, Dy, Ho, Yb) синтезиро- :
ваны обычным методом, т. е. реакцией NaOAr с LnCl3 [184]. Для скаи- '
диевого производного этого ряда РСА показал, что атомы Sc и О обра- ;
зуют планарную группировку; среднее значение угла О—Sc—О 119,5°. '•

Использование LiOAr в реакциях с хлоридами лантанидов при опре- (

деленной стехиометрии приводит к биметаллическим комплексам с мо-
стиковыми атомами хлора LLn(OAr),(μ-Cl)->Li- (ТТФ),] и ;

1ХпС1(ОАг)(ц-С1)2Ы-(ТГФ)2] [122]. " ·'
Несимметричный комплекс церия(IV) вида Ср3СеОРг-ызо получен с

небольшим выходом при взаимодействии тетраизопропоксицерия с
Cp,Mg[155]. j

Характерной особенностью алкоголятов РЗЭ является их способ-
ность к образованию биметаллических комплексов типа Ln[M(OR)J 3
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(R = «3o-Pr; M=A1, Ga, In, Zr) [15, 185]. Эти продукты обладают хоро-
шей растворимостью и заметной летучестью (перегоняются или возго-
няются при 180—200° и 0,1 мм рт. ст.) Они легко образуются при взаи-
модействии LnCl3 с KM(OR)4 или с алкоголятом калия в присутствии
соли МС13, а также при простом смешении алкоголятов Ln(OR)3 и
M(OR)X в спиртовом или тетрагидрофурановом растворе. Последняя
реакция подверглась детальному исследованию [185], которое показа-
ло, что комплексы могут содержать сольватные молекулы спирта и
иметь переменный состав по металлам; при этом растворимость их су-
щественно изменяется.

Изучение взаимодействия PhLnI(Ln = Ce, Sm, Eu, Yb) с кетонами
RCOR' показало [58], что в мягких условиях образуются алкоголяты
RR'PhCOLnl, которые после гидролиза дают соответствующие спирты.
При избытке PhLnl имеет место деоксигенирование образующегося
алкоголята; продуктом гидролиза в этом случае является олефин. Сле-
дует отметить, что в реакции с хальконом PhLnl присоединяются
исключительно в 1,2-положения, тогда как РЫЛ и PhMgl дают продук-
ты как 1,2-, так и 1,4- присоединения [58].

Первые соединения, содержащие связь Ln—S (тиоацетонатные,
тиокарбаматные, тиофосфинатные комплексы и тиофеноляты) были полу-
чены в конце 60-х гг. [15, 186]. Методы их получения не имеют принци-
пиальных отличий от методов синтеза кислородных аналогов.

Ряд соединений с замещенными тиофенольными группами общей
формулы (M3o-PrO)3-*Ln(SAr),(Ln = Pr, Nd, Sm; Ar = 4-C1C6H4,
4-трег-Ви—С6Н4, 2-Ме-4-трет-Ви—С6Н3; х=\, 2, 3) получены в реак-
циях триизопропоксидов РЗЭ с соответствующими фенолами при раз-
личных соотношениях [187]. Для церия (IV) известны меркаптиды
циклопентадиенильных и инденильных комплексов Cp3CeSR и
(C9H7)2Ce(SR)2 [132].

Алкилмеркаптиды РЗЭ получены недавно [188] через амидопроиз-
водные:

[(Me3Si)2N]3Ln + Λ-H-BUSH -^ [ ( M e a S i ^ N ^ Ln(SBu-rt).,.

Ln = Pr, Nd, Sm, Gd; x= 1—3

Несимметричные производные (х=1, 2) легко образуются также в
реакциях диспропорционирования между (R2N)3Ln и («-BuS)3Ln.

Органоселениды РЗЭ вида (H-BuSe)3Ln (Ln = Pr, Nd, Sm) синтези-
рованы в самое последнее время [189] по аналогии с тиопроизводными.
Бутилселенид Yb(II) получен в реакции н-BuSeH с [(Me3Si)2N]2Yb.

Все симметричные меркаптиды и селеноляты очень чувствительны к
действию влаги, практически нерастворимы в органических растворите-
лях и в отличие от алкоголятов нелетучи. Напротив, мономеркаптиды
[ (Me3Si)2N]2LnSBu-H возгоняются в вакууме при 140—160° и хорошо
растворяются в толуоле, ТГФ, гексане.

При изучении активности соединений лантанидов по отношению к
малым молекулам было найдено, что алкоксиды, меркаптиды и селени-
ды трехвалентных РЗЭ легко присоединяют три эквивалента двуокиси
углерода при нормальных условиях [189, 190]. Присоединение во всех
случаях сопровождается внедрением СО2 по связи Ln—X с образова-
нием карбонатных, тиокарбонатных или селенокарбонатных структур,
о чем свидетельствует появление в ИК-спектрах продуктов интенсивных
полос поглощения в области 1530—1580 и 1330—1350 см~':

(mpem-BuO)3Ln -f- 3CO2 -» (mpem-BuOCO2)3Ln
Ln = Рг, Nd, Sm

Отличие наблюдается в реакции СО2 с меркаптидами («-BuS)3Ln.
Присоединение третьей молекулы двуокиси углерода в этом случае со-
провождается появлением в ЙК-спектре полосы при 2380 см-1. Высокое
значение частоты этой полосы позволяет предположить, что третья мо-
лекула СО2 присоединяется координационно. Тиокарбонаты легко под-
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вергаются термическому декарбоксилированию [190]:
+СО2; 20° +СО2; 20°

^ R S C O P ( S R > ^ Ш ^ (RSCO2)2PrSR

+СО2; 20°
* (RSCO2)2PrR-CO2

A) Ln[N(SiMes)2]3 + 3 R 3 S n H — ^ L 9 ^ Ln(SnR3)3-flM3 + 3(Me3Si)2NH

Cl2LnN(SiMe3)2 + R3SnH —Ш?-+ Cl 2LnSnR,^M3 + (Me3Si)2NH

Ln = Pr, Nd; R = CH2SiMe3

Б) LnCl3 + 3LiMPh 3 ^ Ln(MPh3)3 + 3LiCl
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-СО„; 90°

R = я-Bu I

Декарбоксилирование карбонатов (rp^r-BuOCO2)3Ln сопровождается I
побочными реакциями, что делает процесс необратимым [190]. \

4. Соединения со связью Ln—Μ «

В 1971 г. была опубликована работа [191], где сообщалось что реак-
ция металлического эрбия с Hg[Co(CO).J2 в среде ТГФ приводит к об-
разованию продукта состава Ег[Со(СО)4]3· (ТГФ)4. Основываясь на
данных ИК-спектроскопии, авторы предположили наличие в получен-
ном соединении связи Ег—Со. Этот же метод был применен для полу-
чения карбонилкобальтовых комплексов Ln[Co(CO)4]a:· (ТГФ)„ (Ln=
«=Sm, Eu, Tm, Yb; д:=2,3; г/=3,4) [192, 193]. Аналогичные продукты, ?
содержащие переменное количество ТГФ, образуются при взаимодейст- )
вии свободных лантанидов с биядерными карбонилами [194] или гало- j
генидов РЗЭ с анионом Со(СО)4~ [195]: |

Со2(СО)8 + Ln _1Е*.ч. Ln [Со (СО)*],· (ТГФ),

М2(СО)10 + Ln _ Л ± _ 1л[М(СО)в]8-(ТГФ),

Ln = Sm, Tm, Yb; M = Μη, Re •

LnCl3 + 3 NaCo(CO)4 — Л * ^ Ln[Co(CO)4]3 · (ΤΓΦ), j

Ln = Er, Yb; x= 1— 4 <"

В последней реакции при эквимолярном соотношении реагентов обра-
зуются неустойчивые биядерные соединения Cl2LnCo(CO)4 (Ln = La,
Sm, Dy, Ho, Yb) [196], Cl 2SmM(CO) 5(M=Mn, Re) [197]. ;

Легкое расщепление связей металл — металл и металл — галоген \
под воздействием металлических РЗЭ отмечалось и ранее [198]. Одна- ;

ко, характеризуя образующиеся в этих реакциях лантанидные комплек- ;
сы, авторы [198] ограничились указанием на их подобие реактивам '•
Гриньяра без уточнения строения. !

Для всех приведенных выше комплексов РЗЭ с карбонилами метал- :

лов на основании методов их получения, реакционной способности и <
ИК-спектров постулировалось наличие непосредственной связи Ln—M.
Точное строение одного из этих продуктов—[CpMo(CO)3]3La· '<
•(ТГФ)6 — установлено недавно методом РСА [199]. Найдено, что атом
La окружен тремя эквивалентными фрагментами СрМо(СО)3, а связь
между атомами La и Мо осуществляется через карбонильную группу:
Мо—С—О—La. Естественно предположить, что и в полученном ранее
эрбиевом аналоге (СрМо(СО)3)3Ег· (Н2О)7 [124], и в большинстве дру-
гих металлкарбонильных комплексов РЗЭ отсутствует прямая связь ме-
талла с лантанидом. Это подтверждается структурным исследованием
иттербиевых циклопентадиенильных комплексов (Ме5С5)2УЬСо(СО)4·
•ТГФ и [(Me5C5)2Yb]2-[Fe3(CO)7(n-CO)4] [200,201], где также уста-

новлено наличие карбонильных мостиков.
С большей уверенностью о наличии Ln—М-связи можно говорить в

случае производных непереходных металлов. Известны три основных 4
метода получения таких соединений [2, 44, 164, 202—205].



Cp2LnCl + LiMPh3 -> Cp2LnMPh3 + LiCl

Ln = Pr, Nd, Gd, Er, Yb; Μ = Ge, Sn

B) 7 [(C6F5)3M]2Hg + 21л1^Ш^- 2Ln {Hg2 [M(CSF5)3]7} • (ДМЭ)3 + 3Hg

Ln = Pr, Nd, Ho; Μ = Ge, Sn

Все три метода (А), (Б) и (В) являются общими и широко исполь-
зуются для синтеза полиядерных соединений, но применительно к
производным РЗЭ они имеют ряд ограничений. Так, в реакции Разу-
ваева — Вязанкина (метод (А)) при использовании гидрида германия
Ph 3 GeH или гидрида триэтилолова имеет место расщепление эфирной
группировки растворителя (ДМЭ) и образование алкоголятов состава
( Η 3 Μ ) . Χ Ρ Γ ( Ο 0 Η 2 0 Η 2 Ο Μ Θ ) 3 _ Χ · Λ Μ 3 [202]. Соединения, получаемые по
методу (Б), содержат трудно отделяемые примеси побочных продуктов
(исключение составляют биядерные дициклопентадиенильные комплек-

сы, которые удалось получить в аналитически чистом состоянии) [203].
Для протекания реакции переметаллирования (метод (В)) необходимо
наличие акцепторных заместителей у атома ртути. Полученные этим
способом комплексы имеют ионную природу (катион Ln 3 + и анионные
частицы типа L (C 6 F 5 ) 3 Ge] 3 Hg~ и [ (C 6F 5)3Ge] 4Hg 2~) и не содержат, как
предполагалось первоначально [204], непосредственной связи Ln—Ge.
С соединениями, не содержащими акцепторных заместителей
((Et 3 Ge) 2 Hg, (Ph 3 Ge) 2 Hg и [ (Me 3 SiCH 2 )3Sn] 2 Hg празеодим не взаимо-
действует (100°, 10 ч) [205].

Аналогичные ионные комплексы удалось получить, используя ме-
тод (А) [206, 207]. Это первый пример синтеза ионных соединений гид-
ридным способом. Реакцию между алкоксидом РЗЭ и гидрогерманом
проводят в присутствии акцепторов гермильных анионов (C 6 F 5 ) 3 Ge~,
образующихся на первой стадии процесса. В качестве таких акцепторов
применяют трехъядерные соединения с пентафторфенильными замести-
телями:

3(C6F5)3GeH + (mpem-BuO)3Pr + 2 [(CeF5)3M]2M' _ M ! U

-*{[(QF5)3Ge]3[(C3F6) 3M]4M2} Рг-(ДМЭ)3 + 3 mpem-BuOH

Μ =Si, Ge, Sn; M ' = Cd, Hg

Аналогично реагирует (C 6F 5)3SnH. Бифункциональные гидриды
(C 6 F 5 ) 2 GeH 2 и ( C 6 F 5 ) 2 G e ( H ) G e ( C 6 F 5 ) 2 H в этих процессах дают более
сложные комплексы с анионами, включающими до 10 атомов германия
и ртути [208].

Характерная для производных РЗЭ реакция диспропорционирова-
ния позволяет перейти от тризамещенных комплексов к несимметрич-
ным продуктам [164]:

2[(Me3Si)2N]3Pr+ [(Me3SiCH2)3Sn]3Pr-flM3 _ ^ Ё ^

^ 3 [(Me3Si)2N]2PrSn(CH2SiMe3)3-V2 ДМЭ

Все соединения с группировкой Ln—Μ — это неустойчивые на возду-
хе твердые вещества, плохо растворимые в алифатических и аромати-
ческих углеводородах; они плавятся с разложением при нагревании до
температуры >150—200°. Их реакционная способность изучена в ос-
новном на примере [ ( M e 3 S i C H 2 ) 3 S n ] 3 P r ^ M 3 [202] и
{ [ ( C 6 F 5 ) 3 G e ] 7 H g 2 } P r - W M 3 ) 3 [205]:

ibg » R3SnMe + (R3Sn)2O +Pr(OH)3

-i^i » R3SnMe + R3SnCl + PrCl3 + H2

С " ^ Н ' В Г - ^ R3SnSnR3 + PrBr3 + H2C=CH2

Ph^°h—* R3SnOCOPh + R3SnPr(OCOPh)2

- (CF3COO)3Pr + Ag
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При проведении гидролиза в более мягких условиях (20°, 30 мин) одна
связь Sn—Рг сохраняется. Образующийся комплекс R3SnPr(OH)2, так
же как и бензоилоксипроизводное R3SnPr(OCOPh)2, в отличие от боль-
шинства металлорганических соединений РЗЭ, устойчив на воздухе.

Недавно было найдено [169], что станниллантанидные комплексы
при 20° и нормальном давлении присоединяют двуокись углерода:

(RaSn^Pr [N(SiMe3)2]3-^ -ДМЭ + 2СО2 -* (RjSn^Pr [N(SiMe3)2]3.A;-2CO2. ДМЭ

х=1, 3; R = CH2SiMe3

В ИК-спектрах аддуктов содержатся полосы поглощения, характерные
для координационно связанного СО2 (при 2180, 1620, 1520 см^1). Инте-
ресно отметить, что гидролиз этих комплексов в зависимости от усло-
вий может сопровождаться количественным выделением двуокиси угле-
рода или давать новый СО2-содержащий продукт R3SnPr(OH)2-2CO2.

Гермилмеркураты РЗЭ в сопоставимых условиях двуокись углерода
не присоединяют. Их реакции с хлористым водородом использовались
для установления строения [205]:

HCi (C6F5)3GeH + {[(C6F5)3Ge]4Hg}PrCl x

[(QF 5 j 3Ge] 3Hg-

[(C8F5)3Ge]4Hg2 Рг 3 + . (ДМЭ) 3 —
3HC1

' 3(C6F5)3GeH + PrCl3 +
+ 2[(QF5)3Ge]2Hg

(избыток)НС1
> 5 (C 6F 5) 3GeH + 2 (C6F6)3GeCl •

+ 2Hg + PrCl3

Из приведенных уравнений видно, что в первую очередь разрушаются
ионные группировки.

VI. ПРОЧИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Соконденсация паров РЗЭ с СО в аргоновой матрице при 4 К приво-
дит к образованию крайне неустойчивых карбонилов вида Ln(CO)x

(я=1—6) [209, 210]. Анализ ИК-спектров этих комплексов показал,
что они подобны карбонилам переходных металлов.

Интересный диондиолятный комплекс получен по реакции Cp2LnBu-
трет с избытком окиси углерода [211]. Строение продукта предлагается
на основании данных РСА:

mpem-Bu

^ °Cp2LnBu-mpem -f CO
25 I II ψ

О С LnCp2

Чс/ \ 0 /
I

mpem-Bu

Применение пиразол-1-илборатных лигандов нередко позволяет по-
лучать необычно высокие координационные числа атомов металлов, на-
пример 6 для олова [212]. Взаимодействие ΚΉΒ (C3H3N2)3 с LnCl3·
• (Н2О)Х. в воде приводит к безводным кристаллическим комплексам со-
става Ln[HB(C 3H 3N 2) 3] 3 (Ln = Y, La, Се, Pr, Sm, Gd, Er) [213]. Из без-
водного хлорида эрбия в среде ТГФ синтезированы несимметричные
комплексы Cl2Er[HB(C3H3N2)3] и ClEr[HB(C3H3N2)3]2.

До недавнего времени в ряду лантанидов были известны лишь гало-
генидные кластеры типа Ег7110 1214]. Однако в 1982 г. были получены и
структурно охарактеризованы первые углеродсодержащие кластеры
РЗЭ: Gd10C4Cli8 и Gd i0C4Cl17 [215]. Они образуются с общим выхо-
дом 90% при нагревании до 800—850° стехиометрических количеств
GdCl3, Gd и графита. Металлический каркас этих кластеров образован
двумя октаэдрами Gd6, имеющими общее ребро. Все доступные грани
октаэдров центрированы парными углеродными группами С2 с расстоя-
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нием С—С, равным 1,47 А, и мостиковыми атомами хлора. Длина связи
Gd—Gd лежит в пределах 3,212—4,086 А для Gd10C4Cl18 и 3,121—4,014 А
для Gd10C4Cl17 (атомный радиус Gd равен 1,79 А).

VII. ПРИМЕНЕНИЕ ОРГАНОЛАНТАНИДОВ

Основной областью использования органических производных лаита-
нидов являются каталитические реакции. Каталитические свойства не-
органических соединений РЗЭ известны давно и находят применение в
самых разнообразных процессах, таких как крекинг нефти, гидрирова-
ние и дегидрирование углеводородов, изомеризация олефинов, дегидра-
тация спиртов, синтез кетонов из спиртов и кислот, крекинг алканов,
эмульсионная полимеризация акрилонитрила, производство пилона
и др. [8]. Наибольшее значение имеют процессы полимеризации
олефинов и диолефинов, в которых катализаторы на основе лантанидов,
как правило, обнаруживают большую активность и стереоспецифич-
ность, чем другие каталитические системы.

В середине 60-х годов было обнаружено, что смесь LnCl3 (Ln = Y, La,
Се, Pr, Nd, Sm, Gd, Er, Yb) и триалкилалюминия в мягких условиях
вызывает полимеризацию бутадиена с преимущественным ( > 9 5 % )
образованием 1,4-цнс-полибутадиена [216]. Исследования в этом на-
правлении получили большое развитие и к настоящему времени вышли
на уровень промышленного использования. Установлено, что стереоспе-
цифическую полимеризацию и сополимеризацию диолефинов кроме
указанной смеси катализируют системы LnCl3-xL/R3Al [217—219],
октаноат церия/К3А1/галоген [220], фосфаты, нафтенаты и карбоксила-
ты лантанидов в смеси с R3A1 и галогеном [219].

Наибольшей активностью обладают системы на основе «легких»
лантанидов — Се, Pr, Nd. Катализаторы с двухвалентными РЗЭ неак-
тивны. Добавление небольшого количества спирта к бинарной системе
LnCl3/R3Al заметно увеличивает ее активность без уменьшения стерео-
специфичности [221]. Найдено, что в этих условиях образуется новый
эффективный катализатор LnCl3-3ROH/R3Al. Быструю и глубокую по-
лимеризацию бутадиена вызывают аллильные комплексы типа
1лЬп(С3Н7)4-диоксан (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd, Dy) [8]. В этом случае об-
разуется тоже стереорегулярный 1,4-полимер, но (в отличие от приве-
денных выше катализаторов) на 80—90% транс-строения. 1,4-гранс-По-
лимер получается также с эфиратом трибензилнеодима (PhCH2)3Nd·
•(Et2O)3 [40]. Предполагается, что в полимеризации участвуют все три
связи Nd—С с образованием на промежуточных стадиях грис-кротиль-
ных (или трыс-изопропенильных) комплексов неодима.

Для полимеризации этилена и его производных применяются систе-
мы LnX,/RsAl, LnX,(LnO)/RLi(RMgX), Ln/Mo2O,/AI2O3, Ln(acac)3/
/R,_mAlXmPPh3, LnO/MH [8], (Me5C5)2Ln-L, (MebC5)2LnMe (Ln = Sm,
Eu, Yb, Lu; L = Et2O, ТГФ, R3A1) [222]. Слабые каталитические свойст-
ва обнаружены у катализаторов типа Циглсра — Натта, содержащих
циклооктатетраенильные комплексы церия Се(С8Н8)2, Се2(С8Н8)3,
С8Н8Се(О—Pr-«3o),AlEt2. Эффективными гомогенными катализаторами
полимеризации этилена являются димерные комплексы [ (RC5H4),LnMe]2

и (RC5H4)2LnMe2AlMe2 (Ln = Y, Но, Er, Yb; R = H, Me, SiMe,") [87]'.
Процессы протекают при 75° и 5 атм с комплексом РЗЭ и при 95е и
33 атм с А1-содержащим катализатором.

Имеется указание [223] о стерсоспецифической полимеризации
фенилацетилена с образованием (80—100%) ^ыс-полимера на системах
из нафтенатных или фосфонатных комплексов РЗЭ и R3A1, иногда с
добавкой третьего компонента.

Таким образом, во всех каталитических системах РЗЭ, активных в
реакциях полимеризации непредельных углеводородов, содержится или
образуется на начальных стадиях процесса связь Ln—С. Изучение ме-
ханизма этих процессов на модельной реакции (Me5C5)2LuMe- Et3O с
пропиленом [78] и термораспада бутильного производного
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(Ме Е С 5 ) 2 ЬиВи [224] позволило авторам этих работ предложить об-
щую схему полимеризации на органолантанидных катализаторах. Пред-
полагаются три основных направления реакций с участием групп

L n — R : а) внедрение олефина с образованием L n — С — О — R ; б) β-гидрид- 1

ный распад L n — R и последующее внедрение олефина по связи L n — Η
с образованием L n — С — С — Н ; в) β-алкильный распад L n — R и после-
дующее внедрение олефина по связи Ln—R' . Нужно отметить, что при <
наличии координационно связанного лиганда в молекуле катализатора
приведенным стадиям предшествует диссоциация связи Ln-^-L [78, 222J. I
Такая схема полимеризации олефинов на органических производных )
Р З Э находится в соответствии с другими данными, например по внедре- ;
нию СО 2 в олигомерный комплекс L n — ( С Н 2 ) Ж — M e , приводящему по- :

еле гидролиза к соответствующим кислотам M e — ( С Н 2 ) Х — С О О Н [219].
Комплексы, образующиеся при соконденсации паров Р З Э (Nd, Sm,

Er, Yb) и производных ацетилена R C ^ C R ' , катализируют гидрирова- ;
ние алкенов и алкинов водородом при нормальных условиях [26, 95, -
108, 225]. Предлагаемая в работе [26] схема этих реакций включает об- :

разование гидрида лантанида на начальной стадии:

Ln—R + Н2 -т Ln—Η + RH
Ln Η

Ln—Η + RC =CR -» /C=C<
W X R

Ln 4 /H Н ч /Н
>c=c/ +н 2^ >c=c< i

W X R W X R I
# '

Способностью а к т и в и р о в а т ь м о л е к у л я р н ы й водород о б л а д а ю т так- \
же комплексы, образующиеся при обработке сплава SmMg3 антраценом :
в среде ТГФ [226], и сплав LaNi5 [227]. Оба соединения легко погло- }
щают водород, образуя гидриды, а последние в мягких условиях восста- ;
навливают олефины в алканы. 3

Ярко выраженными каталитическими свойствами обладают соли- ;
РЗЭ. Например, Sml2 и Ybl2 катализируют деоксигенироваиие эпокси- \
дов и сульфоксидов, восстановление альдегидов, превращение алкил- !
галогенидов в алканы, синтез третичных спиртов из кетонов и RX ;

[228, 229]. Соли трехвалентных лантанидов являются промоторами или ;
катализаторами окисления бензоинов в бензилы [230], образования j
пиримидина [231], селективного 1,2-восстановления сопряженных кето- \
нов борогидридом натрия [232]. Найдено, что β-нитрозо-а-нафтоляты |
La, Се, Рг, Nd и Sm, нанесенные на окись алюминия, катализируют \
дегидрогалогенирование 3,4-дихлорбутена-1 в хлоропрен [233]. \

В приведенных выше процессах исходными катализаторами являют- ;
(я неорганические производные, но органолантаниды, по-видимому, об-
разуются во всех случаях в качестве интермедиатов.

Амальгама церия легко реагирует с алкил- и бензилиодидом в сре-
де кетона, давая третичный спирт H2C = CHCH2C(R) (R')OH или
PhCH2C(R) (R')OH [234]. Эти реакции демонстрируют препаративные
возможности РЗЭ.

Перспективным является применение органических производных
лантанидов в качестве антидетонаторов моторных топлив [8]. Особенно
хорошие результаты получены на 2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептадионатах
Се, Pr, Nd, Yb антидетонационные свойства которых выше, чем у
тетраэтилсвинца.

β-Дикетонаты и подобные хелатные комплексы РЗЭ находят также
широкое применение в качестве шифт-реагентов в ЯМР-спектроскопии
[235].
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